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図8:隣接結合数が3以下(ある水分子の供与水素結合側または受容水素結合側の隣接分子
が3個以下)の半節点のネットワーク組み替え｡それぞれ左の状態から水素結合をoN/OFF
することで右の状態に遷移することはできるが､欠陥は隣接結合が2本しかない節点(上
から3番目と6番目の図の右側の節点)を越えてその先へ進むことはできない｡
果のために､欠陥の運動は(もし追跡することができた羊しても)単なる欠陥伝播確率にも
とづくランダムウオークにはならず､構造変化の額発する領域は不均質に分布することに
なる｡
密度が低くなると､隣接結合の数が減る(隣接分子数が減る)｡図8に示すように､隣接
半節点が2個以下しかない半節点は､どのような場合であれ､欠陥が通過することができ
ず､欠陥は狭い領域に閉じこめられる可能性があるOこれは一種のパーコレーション転移
であり､大雑把な計算では､半節点の隣接結合数が2.5本以下になると欠陥のとじこめが
おこると考えられる｡このように､密度が低くなり､隣接分子数が低下してくると､ネッ
トワーク構造変化の不均質性は密度の不均質性に非常に敏感になることが予想される｡
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6 ポテンシャル起曲面の構造､配置空間の構造
水の配置空間の構造はどのようになっているだろうかよここでは､前節までの水素結合
ネットワーク解析の結果をもとにして､水の配置空間を想像してみよう｡水分子N個の水
素結合ネットワークは節点数Nのループをもたない単純有向グラフとみなせる｡その種類
の数は､隣接行列の非対角要素(oまたは1)の組み合わせの数に等しく､
2Nx(N-'i), (4)
つまりⅣ ×(〟-1)ビット空間である｡ある瞬間の構造は､Ⅳ×(〟-1)次元の超立方体
の頂点のひとつに相当し､水素結合一本の切断/結合は､この超立方体上を1歩移動するこ
とに対応する｡(図9)例えば､水2分子の系で可能なネットワークを､隣接行列で表示す
ると､
(
0 α12
α21 0 )
なので､分子 1から分子2に供与する水素結合の有無､分子2から分
子 1に供与する結合の有無を独立に決めることができ､可能な構造は22-4通りある｡た
だし､水素結合を相互に供与することはできないのでa12- a21-1の構造は通常ありえな
い｡同様に､Ⅳ分子系で可能な構造のうち1分子あたり水素結合約4/2-2本という条件
をみたすのは､一点鎖線で区切った､2Ⅳ層の近くの構造だけであり､さらに空間的な制
約を考慮すると､実現可能な水の水素結合ネットワークの構造は●で示したようにごくま
ば らにしかありえないことが推測できる｡
例として､2種類のグラフを図10に示す｡(a)ち(b)ち(周縁部は別として)入出結合数
2+2という規則は満してはいるが､水には(b)のような水素結合ネットワ｢クはありえな
いo実際には､水の水素結合ネットワークでは空間的な5'u約が非常に大きいのだが1局所
的なトポロジーだけにもとづいてグラフを使ってネットワークを表現する場合には､この
ような空間情報が落ちてしまう｡
最近凄分子(水素結合ネットワーク上で1歩以内にある分子)の数が由2+2個である､あ
るいは隣接する節点の間にはせいぜい1本しか水素結合を作ることができないという拘束
は､非常に局所的な空間構造に対する拘束でもある｡この考えを発展させれば､水素結合
ネット.ワーク上でn歩以内に.ある分子のなすネットワーク(Cnと表記する)構造も､可能
な単純有向グラフの数に比べればはるかに少ないことが予想できる｡実際､ある水分子か
ら水素結合ネットワーク上で2歩以内にある分子の作る局所的ネットワーク(C2と表記す
る)の構造は､がんばれば数えあげられる程度の種類しかないことがわかった｡240Kで最
も多くみつかった､C2構造は図11のようなものである｡このような情報を水の分子動力学
シミュレーションの結果をもとに集積しておけば､あるランダムに合成されたネットワー
クが､実際に水の水素結合ネットワークでどのぐらいの確率で実現しうるかどうかを､グ
ラフのトポロジーのみから知ることができる｡
Nx(N-1)次元超立方体ゐ配置空間に話しを戻そう.この配置空間では､ある頂点は
〃×(〟-1)個の頂点ととなりあっているが､その辺の多くは上に並べたような制約のた
めに通過できない｡一方､ある頂点からとなりの頂点に移動することは､水素結合1本の
生成消滅に対応する｡その生成消滅確率は､おおざっぱにいうと､その水素結合の両端の
欠陥の有無で3通りに分類できることが前節まででわかった｡つまり､Ⅳ ×(〟-1)次元
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図 9:1次元､2次元､3次元､4次元およびⅣ×(〟-1)次元超立方体を図示した｡各立
方体の頂点は､それぞれ､1､2､3､4およびNx(N-1)ビットの2進数であらわすこと
ができる｡上方に行くにしたがって1のビットの数が増加する｡
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･二 二 三
図 10:局所的には結合数約2+2本の条件をみたす有向グラフの例｡(a):水素結合ネットワー
クにありえるトポロジー;(b):水ではありえないトポロジーの例
二 =;} =･:-I
守
図 11:ある分子から2歩までの部分グラフを切り出した時に､最もよくある局所的構造｡
液体､240Kでの分子動力学シミュレーションの結果より抽出した｡
超立方体の辺は､3色(欠陥が伝播する場合､欠陥が対消滅(あるいは対生成)する場合､遷
移不可能な場合)に塗りわけることができる｡系は辺の色をみながら､それぞれの遷移確
率で超立方体の頂点から頂点へとわたりあるくという周式になる｡5
図 12(a)には､図9で示した､横断面のネットワークトポロジーをごく模式的に図示し
た.この図の格子点は図9における超立方体の頂点で､隣接する頂点と辺で結ばれている.
×は幾何学的にまずありえない構造 (位相幾何的障壁)に対応する位相点をあらわしてい
る｡格子点から格子点に移動することは､水素結合1本の結合/切断に対応し､その確率は
欠陥の対生成､対消滅､伝播確率できめられる｡
ここではわかりやすいように､欠陥の伝播に対応する辺を直線で､対生成/対消滅に対応
する辺を三角形で描いた｡×につながる辺は省略した｡水の水素結合ネットワークが時々
刻々変形していく過程は､この図では太線で描いたような経路で表される｡
5ただし､.一本一本の水素結合は､空間的に近壊していない限り独立に変化すると考えることができる.上
の描像では､時間について明記していないが､空間的にはなれている場所では､同時に水素結合再構成が起
きうるので､単位時間に系は超立方体上をかなり移動できることになる｡
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図 12:図9で示した超立方体の横断面あたりの配置空間の構造の模式図｡記号の意味は本
文を参照｡
この図を､欠陥の個数の等高線図に満きなおしたのが図12(b)である｡大きな●は欠陥
の数が極小の構造をあらわす｡温度が低くなると､欠陥の対消滅確率に比べて対生成確率
が小さくなり(つまり等高線の形はそのままで､勾配が急になり)､系はより欠陥が少ない
●近傍にひきよせられてなかなか構造変化ができなくなる｡このことから､この等高線図
を､(水素結合ネットワークトポロジーの多様性からのエントロピーを除いた)自由エネル
ギー等高線図と考えることもできる06-万､ポテンシャルエネルギーは水素結合の本数で
決まるとすれば､経路に沿ったポテンシャルエネルギーは大きくゆらぐことが理解できる｡
図12には禁制な構造にはさまれたポト).yネックのようを領域が描いてあるが､実際にこ
のようなボトルネックがあるのかどうかは明らかになっていない｡超立方体の頂点の集合
から､禁制な構造を排除し､残った配置空間のトポロジーを知ることがまず当面の課題で
ある｡
水の配置空間では､水素結合数2+2本という制約のため七､ある瞬間の構造から移りゆ
ける構造の数が限られていて､自由度の数のわりには窮屈な運動をしているように感じら
れる｡ポテンシャル超曲面上の大きな窪みから大きな窪みへ狭いボトルネックを経て遷移
していく間欠的な運動というよりも､迷路のような均質で制約の多い配置空間をさまよっ
ているように思えるのだが､これはまだ憶測の域を出ない｡
ここまでの措像であえて無視している重要なことがある｡それは､配置空間に､局所的
な水素結合再構成では通過不能な頂点からなる｢壁｣があったとしても､複数の水素結合の
同時組み替えをすれば時には ｢トンネル｣することができるということである｡こういった
運動は､まれに起きる大規模な構造変化に対応し､ここまでで見てきた運動とは別の階層
6っまり､あるネットワークトポロジーを与えた時､実際の液体の場合にはそのトポロジーの周りでゆら
ぐことができる｡この自由度が､欠陥の数だけで分類できるという仮定である｡
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であると考えられる｡このようなトンネル的構造変化を説明するためには､各ネットケー
ク構造に対応する配置空間の形状､およびとなりあうネットワーク構造 (超立方体の頂点
に対応する構造)のあいだの､実際の配置空間でのつながり方をより声羊しく解析する必要
があると考えている｡
7 結論
水のもつ静的な性質の多くがこれまで水素結合ネットワークと結びつけられて説明され
てきたが､水素結合ネットワークの性質が様々なダイナミクスにも反映されていることは
明らかである｡ネットワークの欠陥を新たに定義することによって､局所的な運動と集団
的な運動を同一の視点で理解することができるようになった｡この点に着目すれば､有向
グラフとして考えた水素結合ネットワークは疎結合ネットワークであるということが､配
置空間をせばめ､集団運動や間欠的構造変化といった特徴的な運動を生じさせることがわ
かる.水素結合ネットワークに注目した解析は､配置空間の大局.Bgな構造を解明する有力
な手法になることが期待できる｡
8 さいごに
大峰巌先生をはじめ､さまざまな助言や励ましをいただいたみなさんに感謝の意を表し
ます｡とりわけ､笹井先生(名古屋大学人間情報)には多くの有益な示唆を頂きました｡
本稿広 著者の博士論文(総合研究大学院大学大学院数物科学研究科､理学)をもとに加筆
したものです.より詳しい記述が必要な場合は原論(http://www.chem.n.agoya-u.ac.jp/matto/
に置いてあります)を参照して下さい｡
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